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Abstract of DE1 0064496 

The invention relates to mixtures of fibre-reactive azo dyes enabling a black colouring which includes 
printing to be obtained on fibre materials, such as cellulose fibre materials, wool and synthetic polyamide 
fibres containing hydroxy and/or carbamide groups. Said dye mixtures are characterized in that they 
contain one or several disazo dyes corresponding to general formula (1), one or several monoazo dyes 
corresponding to general formula (3), one or more monoazo dyes of general formula (4) and/or (4a), 
optionally one or several monoazo dyes (2) and optionally one or several monoazo dyes corresponding to 
general formula (3a) f as described in Claim 1 . 



Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



http://v3 .espacenet.com/textdoc?DB=EPODOC&IDX=DE 1 0064496&F=0 



1/12/2005 



® BUNDESREPUBLIK @ Offenlegungsschrift 

DEUTSCHLAND _ Q£ <| ()0 64 496 A 1 




® Int. CI 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



® 



@ Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



C 09 B 62/513 

C 09 B 62/41 



100 64496.1 
22. 12. 2000 
4. 7.2002 



0> 

3 

o 
o 



HI 

Q 



@ Anmelder: 

DyStar Textilfarben GmbH & Co. Deutschland KG, 
60318 Frankfurt, DE 



@ Erfinder: 

Dannheim, Jorg, Dr., 60489 Frankfurt, DE 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Schwarze Farbstoffmischungen von faserreaktiven Azofarbstoffen und ihre Verwendung zum Farben von 
hydroxy- und/oder carbonarnidgruppenhaltigem Fasermaterial 

(57) Es warden Mischungen von faserreaktiven Azofarbstof- 
fen beschrieben, mit denen schwarze Farbungen, ein- 
schliefclich Drucke, auf hydroxy- und/oder carbonamid- 
gruppenhaltigen Fasermaterialien, wie Cellulosefaserma- 
terialien, Wolle und synthetische Polyamidfasern, erhal- 
ten werden. Diese Farbstoffmischungen sind gekenn- 
zeichnet durch den Gehalt eines oder mehrerer Disazo- 
farbstoffe entsprechend der allgemeinen Formel (1), ei- 
nes oder mehrerer Monoazofarbstoffe entsprechend der 
allgemeinen Formel (3), eines oder mehrerer Monoazo- 
farbstoffe der allgemeinen Formel (4) und/oder (4a), ge- 
gebenenfalls eines oder mehrerer Monoazofarbstoffe (2) 
und gegebenenfalls eines oder mehrerer Monoazofarb- 
stoffe entsprechend der allgemeinen Formel (3a), wie in 
Anspruch 1 beschrieben. 
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DE 100 64 496 A 1 

Beschreibung 

[0001] Die Erfindung liegt auf dem technischen Gebiet der faserreaktiven FarbstofFe. 

[0002] Bei dem Bemiihen, die FarbstofFgammen durch moderne Reaktivfarbstoffe zu erweitem oder zu erganzen, stoSt 
5 man in vielerlei Hinsicht an Grenzen, die durch eine einzelne Farbstoffkomponente nicht oder nur ungeniigend gelost 
werden konnen. Besondcrs kritisch ist die Synthese von hochschwarzen FarbstofFen ohnc Metallkomplex. Der bckann- 
teste schwarze Reaktivfarbstoff ist der mit der Colour-Index -Bezeichnung C. I. Reactive Black 5, einem Disazofarbstoff 
mit dem 3,6-Disulfc-l-amino-8-naphthol als bivalenter Kupplungskomponente und 4-(|3-Sulfoemylsulfonyl)-anilin als 
den beiden Diazokomponenten; die Nuance dieses FarbstofFes ist jedoch eher ein triibes Marineblau. Um mit ihm tief- 
10 schwarze Farbungen zu erhalten, muB er mit orange- oder rotfarbenden, vorteilhafter jedoch mit gelb- und rotfarbenden 
FarbstofFen in geringen Mengen vermischt (gcschont) werden. Bei diesen Einstellungen kann auch auf eventuelle Met- 
amerie-Probleme (unterschiedliche Abendfarbe) Rucksicht genommen werden. 

[0003] Aus den japanischen Patentanmeldungs-VerorTentlichungen Hei-2-073870 und Hei-2-202956 sowie aus den 
koreanischen Patentschriften Nrs. 91/2676, 91/6386 und 91/8343 sind zwar bereits FarbstofFmischungcn bekannt, die 
15 sich zur Herstellung von tiefschwarzen Farbungen auf Cellulosefasermaterialien eignen. Diese bekannten Farbstoffmi- 
schungen weisen jedoch gewisse anwendungstechnische Mangel auF; so ist insbesondere ihre Auswaschbarkeit und ihre 
NaBliegeechtheit verbesserungsbedurftig. 

[0004] Mit der vorliegenden Erfindung wurden nun diesbezuglich vorteilhafte Farbstoffmischungen gefunden, die ei- 
nen oder mehrere, wie 2, 3 oder 4, DisazofarbstofFe entsprechend der allgemeinen Formel (1), einen oder mehrere, wie 2, 
20 3 oder 4, Monoazofarbstoffe entsprechend der allgemeinen Formel (3), einen oder mehrere, wie 2 oder 3, Monoazofarb- 
stoffe der allgemeinen Formeln (4) und/oder (4a), gegebenenfalls einen oder zwei MonoazofarbstofFe der allgemeinen 
Formel (2) und gegebenenfalls einen oder mehrere, wie 2 oder 3, Monoazofarbstoffe der allgemeinen Formel (3a) ent- 
halten. 
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[0005] In diesen FormeLn bedeuten: 

M WasserstofF oder ein Alkalimetall, wie Lithium, Natrium und Kalium; 
65 R l WasserstofF, Methyl, Ethyl, Methoxy oder Ethoxy, Sulfo oder Carboxy, vorzugsweise Methoxy und Wasserstoff und 
insbesondere Wasserstoff; 

R 2 Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy oder Ethoxy, Sulfo oder Carboxy, vorzugsweise Wasserstoff; 

R 3 WasserstofF, Methyl, Ethyl, Methoxy oder Ethoxy, Sulfo oder Carboxy, vorzugsweise Methoxy und Wasserstoff und 
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insbesondere Wasserstoff; 
R 4 Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy oderEthoxy, Sulfo oder Carboxy, vorzugsweise Wasserstoff; 
R 5 Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy oder Ethoxy, Sulfo oder Carboxy, vorzugsweise Methoxy und Wasserstoff und 
insbesondere Wasserstoff; 

R 6 Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy oder Ethoxy, Sulfo oder Carboxy, vorzugsweise Wasserstoff; 5 
R 7 Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy oderEthoxy, vorzugsweise Methoxy und Wasserstoff und insbesondere Wasser- 
stoff; 

R 8 Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy oder Ethoxy, Sulfo oder Carboxy, vorzugsweise Wasserstoff; 

R 9 Methyl, Ethyl, oder eine gegebenenfalls durch einen Alkylrest, wie Methyl, oder Ethyl substituierte Aminogruppe; 

R 10 Wassserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy oder Ethoxy, Sulfo oder Carboxy, vorzugsweise Methoxy und Wasserstoff und 10 

insbesondere Wasserstoff 

R u Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy oder Ethoxy, Sulfo oder Carboxy, vorzugsweise Wasserstoff; 
Y jedes, unabhangiges voneinander, Vinyl, P-Chlorethyl, P-Thiosulfatoethyl oder P-Sulfatoethyl; 
X Fluor oder Chlor; 

n 1,2 oder 3; 15 
7J Alkanoyl von 2 bis 5 C-Atomen, wie Propionyl und Acetyl, oder ist Benzoyl oder ist 2,4-Dichlor-l,3,5-triazin-6-yl 
oder ist eine Gruppe der allgemeinen Forrnel (a) 

20 




:so 2 -y) p 

(a) 
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in welcher 
p 0 oder 1 ; 

X' Chlor oder Cyanoamino und 

R 12 und R Wassserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy oder Ethoxy, Sulfo oder Carboxy, vorzugsweise Methoxy und Wasser- 
stoff und insbesondere Wasserstoff bedeuten. 35 
[0006] Die einzelnen Formelglieder in den Formeln (1), (2), (3), (3a), (4) und (4a) konnen im Rahmen ihrer Definition 
zueinander von gleicher oder verschiedener Bedeutung sein. 

[0007] Eine Sulfogruppe ist eine Gruppe der allgemeinen Forrnel -SO3M, eine Carboxygruppe eine Gruppe der allge- 
meinen Forrnel -COOM, eine, jeweils mit M der oben angegebenen Bedeutung. 

[0008] Die Gruppen Y-SO2- stehen bevorzugt in meta- oder para-Stellung zu den Azogruppen bzw. Aminogruppen an 40 
den Benzolrest gebunden. Bevorzugt ist Y-SCVVinylsulfonyl und insbesondere bevorzugt p-Sulfatoethylsulfonyl. 
[0009] Reste von Diazokomponenten in den allgemeinen Formeln (1) bis (4a) sowie durch einen Rest R und R substi- 
tuiertes Phenyl in Z' der Forrnel (4) sind bei spiels weise 2-Sulfo-4-(p-Sulfatoethylsulfonyl)-phenyl, 2-Carboxy-4-(p-sul- 
fatoethylsulfonyl)phenyl, (3-(P-Sulfatoethylsulfonyl)-phenyl, 4-(P-sulfatoethylsulfonyl)-phenyl, 2-Methyl-5-methoxy- 
4-(p-sulfatoethylsulfonyl)-phenyl, 2-Methoxy-5-(p-sulfatoethylsulfonyl)-phenyl und 2,5-Dimethoxy-4-(p-sulfatoethyl- 45 
sulfonyl)-phenyl sowie deren Vinylsulfonyl-, p-Chlorethylsulfonyl- und p-Thiosulfatoethylsuifonyl-Derivate, hiervon 
bevorzugt 2-Methoxy-5-(P-sulfatoethylsulfonyl)-phenyl und 2,5-Dimethoxy-4-(p-sulfatoethylsulfonyl)-phenyl und ins- 
besondere 3-(p-SulfatoethyIsulfonyl)-phenyl und 4-(p-Sulfatoethylsulfonyl)-phenyl. 

[0010] Die Farbstoffe der Forrnel (1) bis (4a) konnen, insbesondere bei gleichem Chromophor, innerhalb der Bedeu- 
tung von Y unterschiedliche faserreaktive Gruppen -SO2-Y besitzen. Insbesondere konnen die Farbstoffmischungen 50 
Farbstoffe gleichen Chromophors enthalten, in denen die faserreaktiven Gruppen -SO2-Y zum einen Vinylsulfonylgrup- 
pen und zum anderen p-Chlorethylsuifonyl- oder P-Thiosulfatoethylsulfonyl- oder bevorzugt p-Sulfatoethylsulfonyl- 
Gruppen sind. Enthalten die Farbstoffgemische die jeweiligen Farbstoffkomponenten in Form eines Vinylsulfonyl-Farb- 
stoffes, so liegt der Farbstoffanteil des jeweiligen Vinylsulfonylfarbstoffes zu dem jeweiligen p-Chlor- oder p-Thiosul- 
fato- oder p-Sulfatoethylsulfonyl-Farbstoff bevorzugt bei bis zu etwa 80 Mol-%, bezogen auf den jeweiligen Farbstoff- 55 
chromophor vor. Hierbei sind solche Farbstoffmischungen bevorzugt, bei welchen der Anteil an den Vinylsulfonyl-Farb- 
stoffen zu den P-Sulfatoethylsulfonyl-Farbstoffen im Molverhaltnis zwischen 2 : 98 und 80 : 20 liegt. 
[0011] In den erfindungsgemaBen Farbstoffmischungen betragen die Anteile des oder der Farbstoffe (1) 30 Gew-% bis 
90 Gew-%, bevorzugt 40 Gew-% bis 80 Gew-%, der der Farbstoffe (2) 0 Gew-% 10 Gew.-% bevorzugt 1 Gew.-% bis 
1 0 Gew-%, des oder der Farbstoffe (4) und/oder (4a) 6 Gew-% bis 40 Gew-%, bevorzugt 1 0 Gcw-% bis 35 Gcw.-%, und 60 
des oder der Farbstoffe (3) und (3a) 2 Gew-% bis 25 Gew.-%, bevorzugt 4 Gew-% bis 20 Gew-%. 
[0012] Die erfindungsgemaBen Farbstoffmischungen konnen als Preparation in fester oder in flussiger (geloster) Form 
vorliegen. In fester Form enthalten sie im allgemeinen die bei wasserloslichen und insbesondere faserreaktiven Farbstof- 
fen ublichen Elektrolytsalze, wie Natriumchlorid, Kaliumchlorid und Natriumsulfat, und konnen desweiteren die in Han- 
delsfarbstoffen ublichen Hilfsmittel enthalten, wie Puffersubstanzen, die einen pH-Wert in waBriger Losung zwischen 3 65 
und 7 einzustellen vermdgen, wie Natriumacetat, Natriumborat, Natriumhydrogencarbonat, Natriumdihydro- 
genphosphat und Dinatriumhydrogenphosphat, geringe Mengen an Sikkativen oder die Loslichkeit verbessemde Mittel, 
wie die bekannten Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensationsprodukte, oder, falls sie in fliissiger, waBriger Ld- 
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ron Verdickungsmitteln, wie sie bei Druckpasten iiblich sind) vorliegen, Substanzen, 
die die Haltbarkeit dieser Praparationen gewahrleisten, wie beispielsweise schimmelverhutende Mittel. 
[0013] Im aligemeinen iiegen die erfindungsgemaBen Farbstoffmischungen als elektrolytsalzhaltige Farbstoffpulver 
mit einem GesamlfarbstofFgehalt von 20 bis 70 Gew.-%, bezogen auf das Farbstoffpulver bzw. die PraparaLion, vor. 
5 Diese Farbstoffpulver/Praparationen konnen zudem die erwahnten Puffersubstanzen in einer Gesamtmenge von bis zu 
5 Gcw.-%, bezogen auf das Farbstoffpulver, enthalten. Sofern die erfindungsgemaBen Farbstoffmischungen in waBriger 
Losung vorliegen, betragt der Gesamtfarbstoffgehalt in diesen waBrigen Losungen bis zu etwa 50 Gew.-%, wie beispiels- 
weise zwischen 5 und 40Gew.-%., wobei der Elektrolytsalzgehalt in diesen waBrigen Losungen bevorzugt unterhalb 
10Gew.-%, bezogen auf die waBrige Losung, betragt; die waBrigen Losungen (Flussigpraparationen) konnen die er- 
10 wahnten Puffersubstanzen in der Regel in einer Menge von bis zu 5 Gew.-%, bevorzugt bis zu 2 Gew.-%, enthalten. 
[0014] Die Farbstoffc der aligemeinen Formeln (1) bis (4a) sind beispielsweise aus den deutschen Patentschriften Nr. 
960534 und 965 902 und der US-Patentschrift Nr. 4 257 770, den europaischen Patentschriften Nr. 0 032 187, 
0 094 055, 0 073 481, 0 056 975, 0 021 105, 0 957 137 und 0 061 151 bekannt oder konnen analog den dort beschriebe- 
nen Verfahrensweisen hcrgestellt werden. 
15 [0015] Die erfindungsgemaBen Farbstoffmischungen konnen in ublicher Weise hergestellt werden, so durch rnechani- 
sches Mischen dereinzelnen Farbstoffe oder von Mischungen von 2 oder 3 solcher Einzelfarbstoffe mit den anderen Ein- 
zelfarbstoffen in Form von deren Farbstoffpulver oder waBrigen Losungen. Werden die erfindungsgemaBen Farbstoffmi- 
schungen durch mechanisches Mischen der Einzelfarbstoffe hergestellt, so werden beim Mischen eventuell erforderliche 
Stellmittel, Entstaubungsmittel oder weitere Hilfsmittel, die in der Farbereitechnik iiblich und in den hierzu verwendeten 
20 Farbstoffpraparationen iiblich sind, zugegeben. 

[0016] Geht man von waBrigen Farbstofflosungen der Einzelkomponenten (Einzelfarbstoffe) oder gegebenenfalls von 
Farbstofflosungen, die bereits zwei oder mehrere dieser Einzelkomponenten enthalten, aus, so gelangt man ebenfalls 
durch einfaches Vermischen unter Beriicksichtigung der Mengen der Farbstofflosungen und deren Farbstoffkonzentratio- 
nen zu der gewiinschten Farbstoffmischung in waBriger Form (Flussigpraparation). Solche waBrigen Farbstofflosungen 
25 der Einzelkomponenten oder Mischungen solcher Einzelkomponenten konnen auch Synthese losungen sein, die aus der 
Synthese der Einzelkomponenten oder, sofern es die Synthese zulaBt, aus der Synthese von Mischungen von Einzelfarb- 
stoffen erhaltlich sind. Die so durch Mischung der einzelnen Farbstofflosungen (Syntheselosungen) erhaltenen waBrigen 
Losungen mit den erfindungsgemaBen Farbstoffmischungen konnen dann direkt, gegebenenfalls nach Filtration, Auf- 
konzentrieren und/oder Zusatz eines Puffers oder anderer Hilfsstoffe, als Flussigpraparation der farberischen Verwen- 
30 dung zugefiihrt werden. Aus ihnen lassen sich aber auch die erfindungsgemaBen pulver- oder granulatformigen Farb- 
stoffmischungen der gewiinschten Zusammensetzung und Einstellung beispielsweise durch Spriihtrocknung und erfor- 
derlichenfalls in einem Wirbelbett gewinnen. 

[0017] Die erfindungsgemaBen Farbstoffmischungen liefem nach den in der Technik fur faserreaktive Farbstoffe zahl- 
reich beschriebenen Anwendungs- und Fixierverfahren auf hydroxy- und/oder carbonamidgruppenhaldgen Fasermateri- 
35 alien tiefschwarze Farbungen mit gutem Farbaufbau und insbesondere guter Auswaschbarkeit nicht fixierter Farbstoff- 
anteile aus den gefarbten Materialien. 

[0018] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch die Verwendung der erfindungsgemaBen Farbstoffmi- 
schungen zum Farben (einschlieBlich Bedrucken) von hydroxy- und/oder carbonamidgruppenhaltigen Fasermaterialien 
bzw. Verfahren zum Farben solcher Fasermaterialien unter Verwendung einer erfindungsgemaBen Farbstoffmischung, 

40 indem man die Farbstoffmischung in geloster Form auf das Substrat appliziert und die Farbstoffe durch Einwirkung eines 
alkalisch wirkenden Agens oder durch Hitze oder durch beide MaBnahmen auf der Faser fixiert. 
[0019] Hydroxygruppenhaltige Materialien sind natiirliche oder synthetische hydroxygruppenhaltige Materialien, wie 
beispielsweise Cellulosefasermaterialien, auch in Form von Papier, oder deren Regeneratprodukte und Polyvinylalko- 
hole. Cellulosefasermaterialien sind vorzugsweise Baumwolle, aber auch andere Pflanzenfasem, wie Leinen, Hanf, Jute 

45 und Ramiefasern; regenerierte Cellulosefasern sind beispielsweise Zellwolle und Viskosekunstseide. 

[0020] Carbonarnidgruppenhaltige Materialien sind beispielsweise synthetische und natiirliche Poly amide und Poly- 
urethane, insbesondere in Form der Fasern, beispielsweise Wolle und andere Tierhaare, Seide, Leder, Polyamid-6,6, Po- 
lyamid-6, Polyamid-11 und Polyamid-4. 

[0021] Die Anwendung der erfindungsgemaBen Farbstoffmischungen erfolgt nach allgemein bekannten Verfahren 

50 zum Farben und Bedrucken von Fasermaterialien gemaB den bekannten Anwendungstechniken fur faserreaktive Farb- 
stoffe. Da die Farbstoffe der erfindungsgemaBen Farbstoffmischungen zueinander ein sehr gutes Kombinationsverhalten 
zeigen, konnen die erfindungsgemaBen Farbstoffmischungen auch mit Vorteil in den Ausziehfarbeverfahren eingesetzt 
werden. DemgemaB erhalt man mit ihnen beispielsweise auf Cellulosefasern nach den A uszieh verfahren aus langer 
Flotte bei Temperaturen zwischen 40 und 105°C, gegebenenfalls bei Temperaturen bis zu 130°C unter Druck, und gege- 

55 benenfalls in Gegenwart von ublichen Farbcreihilfsmitteln unter Verwendung von saurebindendcn Mitteln und gegebe- 
nenfalls neutralen Salzen, wie Natriumchlorid oder Natriumsulfat, Farbungen in sehr guten Farbausbeuten und mit aus- 
gezeichnetem Farbaufbau und gleicher Nuance. Man kann dabei so vorgehen, daB man das Material in das warme Bad 
einbringt und dieses allmahlich auf die gewiinschte Farbetemperatur erwarmt und den FarbeprozeB bei dieser Tempera- 
tur zu Ende fuhrt. Die das Ausziehen der Farbstoffe beschleunigenden Neutralsalze konnen dem Bade gewiinschtenfalls 

60 auch erst nach Erreichen der eigcntlichen Farbetemperatur zugesetzt werden. 

[0022] Ebenfalls erhalt man nach den ublichen Druckverfahren fur Cellulosefasern - die entweder einphasig durchge- 
fiihrt werden konnen, beispielsweise durch Bedrucken mit einer Natriumbicarbonat oder ein anderes saurebindendes 
Mittel und das Farbmittel enthaltenden Druckpaste und durch anschlieBendes Dampfen bei 100 bis 103°C, oder die zwei- 
phasig, beispielsweise durch Bedrucken mit neutraler oder schwach saurer, das Farbmittel enthaltenden Druckpaste und 

65 anschlieBendes Fixieren entweder durch Hindurchfuhren der bedruckten Ware durch ein heiBes elektrolythaltiges alkali- 
sches Bad oder durch Oberklotzen mit einer alkali schen elektrolythaldgen Klotzflotte mit anschlieBendem Verweilen 
dieses behandelten Materials oder anschlieBendem Dampfen oder anschlieBender Behandlung mit Trockenhitze, durch- 
gefuhrt werden konnen, - farbstarke Drucke mit gutem Stand der Konturen und einem klaren WeiBfond. Der Ausfall der 
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Drucke ist von wechselnden Fixierbedingungen nur wenig abhangig. Sowohl in der Farberei als auch in der Druckerei 
sind die mit den erfindungsgemaBen Farbstoffmischungen erhaltenen Fixiergrade sehr hoch. Bei der Fixierung mittels 
Trockenhitze nach den ublichen Thermofixierverfahren verwendet man HeiBluft von 120 bis 200°C. Neben dem ubli- 
chen Wasserdampf von 101 bis 103°C kann auch uberhitzter Danipf und Druckdampf von Temperaturen bis zu 160°C 
eingesetzt werden. 5 
[0023] Die saurebindenden und die Fixierung der Farbstoffe auf den Cellulosefasern bewirkenden Mittel sind bei- 
spielsweise wasserlosliche basische Salze der Alkalimetalle und der Erdalkalimetalle von anorganischen oder organi- 
schen Sauren, ebenso Verbindungen, die in der Hitze Alkali freisetzen. 

[0024] Insbesondere sind die Alkalimetallhydroxide und Alkalimetallsalze von schwachen bis mittelstarken anorgani- 
schen oder organischen Sauren zu nennen, wobei von den Alkaiiverbindungen vorzugsweise die Natrium- und Kalium- 10 
verbindungen gemeint sind. Solche saurebindenden Mittel sind beispielswcise Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Na- 
triumcarbonat, Natriumbicarbonat, Kaliumcarbonat, Natriumforrniat, Natriumdihydrogenphosphat und Dinatriumhy- 
drogenphosphat. 

[0025] Durch die Behandlung der Farbstoffe der erfindungsgemaBen Farbstoffmischungen mit den saurebindenden 
Mitteln, gegebenenfalls unter Warmeeinwirkung, werden die Farbstoffe chemisch an die Cellulosefaser gebunden; ins- 15 
besondere die Cellulosefarbungen zeigen nach der ublichen Nachbehandlung durch Spulen zur Entfernung von nicht fi- 
xierten Farbstoffanteilen ausgezeichnete NaBechtheiten, zumal sich nicht fixierte Farbstoffanteile leicht wegen ihrer gu- 
ten Kaltwasserloslichkeit auswaschen lassen. 

[0026] Die Farbungen auf Polyurethan- und Polyamidfasern werden ublicherweise aus saurem Milieu ausgefuhrt. So 
kann man beispielsweise dem Farbebad Essigsaure und/oder Ammoniumsulfat und/oder Essigsaure und Ammoniumace- 20 
tat oder Natriumacctat zufugen, um den gewunschten pH-Wert zu erhalten. Zur Erreichung einer brauchbaren Egalitat 
der Farbung empfiehlt sich ein Zusatz an ublichen Egalisierhilfsmitteln, wie beispielsweise auf Basis eines Umsetzungs- 
produktes von Cyanurchlorid mit der dreifach molaren Menge einer Aminobenzolsulfonsaure oder Aminonaphthalinsul- 
fonsaure oder auf Basis eines Umsetzungsproduktes von beispielsweise Stearylamin mit Ethylenoxid. In der Regel wird 
das zu farbende Material bei einer Temperatur von etwa 40°C in das Bad eingebracht, dort einige Zeit darin bewegt, das 25 
Farbebad dann auf den gewunschten schwach sauren, vorzugsweise schwach essigsauren pH-Wert nachgestellt und die 
eigentliche Farbung bei einer Temperatur zwischen 60 und 98°C durchgefuhrt. Die Farbungen konnen aber auch bei Sie- 
detemperatur oder bei Temperaturen bis zu 120°C (unter Druck) ausgefuhrt werden. 

[0027] Die nachstehenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung. Die Teile sind Gewichtsteile, die Prozent- 
angaben stellen Gewichtsprozente dar, sofern nicht anders vermerkt. Gewichtsteile stehen zu Volumenteilen im Verhalt- 30 
nis von Kilogramm zu Liter. 

[0028] In den Beispielen sind die Formeln der Farbstoffe teilweise in Form der freien Saure angegeben; die Mengen- 
teile beziehen sich auf die saure Form. In der Regel werden die Farbstoffe jedoch in der fur wasserlosliche Farbstoffe ub- 
lich vorliegenden Form als elektrolytsalzhaluges (beispielsweise natriumchlorid- und natriumsulfathaltiges) Alkalime- 
tallsalz-Pulver eingesetzt. Die angegebenen Mengen sind beispielhaft zu verstehen und limitieren nicht die mogliche 35 
Einstellung unterschiedlicher Nuancen. 

Beispiel 1 

[0029] 50 Teile einer waBrigen Losung, wie bspw. einer aus der Synthese erhaltlichen waBrigen Losung, mit 14 Teilen 40 
des marineblaufarbenden Disazofarbstoffes der Formel A 

H0 3 SOCH 2 CH 2 S0 2 . S0 2 CH 2 CH 2 OS0 3 H 




H0 3 S ^ ^ SO3H 50 

und 1 Teil des rotfarbenden Monoazofarbstoffes der Formel (B) 



H0 3 SOCH 2 CH 2 S0 2 



NH 2 




55 



60 



S0 3 H 
3 (B) 

10 Teile einer waBrigen Losung, wie bspw. einer aus der Synthese erhaltlichen waBrigen Losung, mit 2 Teilen des roten 
Monoazofarbstoffes der Formel (C) 65 



7 




(C) 

35 Teile einer waBrigen Losung, wie bspw. einer aus der Synthese erhaltlichen waBrigen Losung, rnit 5 Teilen des gold- 
gelbfarbenden Monoazofarbstoffes der Formel (D): 




(wobei diese Losungen noch Elektrolytsalze, wie NatriumchLorid, oder ubliche Hilfsmittel, wie bspw. Puffer und tensi- 
dische Stoffe, enthalten konnen bzw. enthalten) werden miteinander vermischt. 

[0030] Die erhaltene erfindungsgemaBe waBrige Farbstoffmischung kann direkt der farberischen Verwendung zuge- 
35 fiihrt oder durch Spriihtrocknung und gegebenenfalls Granulierung in die feste Form ubergefuhrt werden. Die erfin- 
dungsgemaBe Farbstoffmischung liefcrt nach den in der Technik fur faserreaktive Farbstoffe ublichen Applikations- und 
Fixierverfahren beispielsweise auf Cellulosefasermaterialien Farbungen und Drucke mit guter Auswaschbarkeit nicht fi- 
xierter Farbstoffanteilc und gutcr NaBliegeechtheit in einem tiefen Schwarz, das zwischen Tageslicht und abendlichem 
Licht nicht nuanciert. 

40 

Beispiel 2 

[0031] 50 Teile einer waBrigen Losung, wie beispielsweise einer aus der Synthese erhaltlichen waBrigen Losung, rnit 
14 Teilen des marineblaufarbenden Disazofarbstoffes der Formel (A) und 1 Teil des rotfarbenden Monoazofarbstoffes 
45 der Formel (B), 10 Teile einer waBrigen Losung, wie beispielsweise einer aus der Synthese erhaltlichen waBrigen Lo- 
sung, mit 4 Teilen des roten Monoazofarbstoffes der Formel (C) und 33,8 Teile einer waBrigen Losung, wie beispiels- 
weise. einer aus der Synthese erhaltlichen waBrigen Losung, mit 4,83 Teilen des goldgelbfarbenden Monoazofarbstoffes 
der Formel (E) 

(wobei diese Losungen noch Elektrolytsalze, wie Natriumchlorid, oder ubliche Hilfsmittel, wie bspw. Puffer und tensi- 

50 dische Stoffe, enthalten konnen bzw. enthalten) werden. 

[0032] Die erhaltene erfindungsgemaBe waBrige Farbstoffmischung kann direkt der farberischen Verwendung zuge- 
fiihrt oder durch Spriihtrocknung und gegebenenfalls Granulierung in die feste Form ubergefuhrt werden. Die erfin- 
dungsgemaBe Farbstoffmischung liefert nach den in der Technik fiir faserreaktive Farbstoffe ublichen Applikations- und 
Fixierverfahren beispielsweise auf Cellulosefasermaterialien Farbungen und Drucke mit guter Auswaschbarkeit nicht fi- 

55 xierter Farbstoffanteilc und guter NaBliegeechtheit in einem tiefen Schwarz, das zwischen Tageslicht und abendlichem 
Licht nicht nuanciert. 

Beispiel 3 

60 [0033] Man verfahrt gcmaB der Verfahrensweise des Beispieles 1 oder 2, jcdoch unter Einsatz von 50 Teilen cincr waB- 
rigen Losung mit 14 Teilen des Farbstoffes der Formel (A) und 1 Teil des Farbstoffes der Formel (B), 10 Teilen einer 
waBrigen Losung von 2 Teilen des Farbstoffes der Formel (C) und 35 Teilen einer waBrigen Losung mit 4 Teilen des 
Farbstoffes der Formel (F) 

65 
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S0XH,CH,0S0,H 



10 



(F) 



|0034] Die erhaltene erfindungsgemaBe waBrige Farbstoffmischung kann direkt der farberischen Verwendung zuge- 
fiihrt oder durch Spriihtrocknung und gegebcnenfalls Granulierung in die feste Fonn ubergefuhrt werde. Die erfindungs- 
gemaBe Farbstoffmischung liefert nach den in der Technik fur faserreaktive Farbstoffe ublichen Applikations- und Fi- 15 
xierverfahren beispielsweise auf Cellulosefasermaterialien Farbungen und Drucke mit guter Auswaschbarkeit nicht fi- 
xierter Farbstoffanteile und guter NaBliegeechtheit in einem tiefen Schwarz, das zwischen Tageslicht und abendlichem 
Licht nicht nuanciert. 



Beispiel 4 



20 



[0035] 50 Teile einer waBrigen Losung, wie bspw. einer aus der Synthese erhaltlichen waBrigen Losung, mit 14 Teilen 
des marineblaufarbenden Disazofarbstoffes der Formel A 



H0 3 SOCH 2 CH 2 S0 2 




N=N 



HQ 3 S 




SO3H 




S0 2 CH 2 CH 2 OS0 3 H 



25 



30 



(A) 



und 1 Teil des rotfarbenden MonoazofarbstofFes der Formel (B) 

H0 3 SOCH 2 CH 2 S0 2 




35 



40 



45 



SO,H 
3 (B) 

10 Teile einer waBrigen Losung, wie bspw. einer aus der Synthese erhaltlichen waBrigen Losung, mit 1 Teil des roten 50 
Monoazofarbstoffes der Formel (C) 



H0 3 SOCH 2 CH 2 S0 2 




SO3H 



S0 2 CH 2 CH 2 0S0 3 H 



(C) 



55 



60 



65 



und 1 Teil des roten Monoazofarbstoffs der Formel (C2) 



9 



10 



H0 3 SOCH 2 CH 2 S0 2 




H0 3 S 



15 



(C2) 



20 



25 



30 



35 



40 



35 Teile einer waBrigen Losung, wie bspw. einer aus der Synthese erhaltlichen waBrigen Losung, mit 5 Teilen des gold- 
gelbfarbenden Monoazofarbstoffes der Formel (D) 

so 3 h 



N=N 



H0 3 SOCH 2 CH 2 S0 2 





NH-CO-CH, 



(D) 



(wobei diese Losungen noch Elektrolytsalze, wie Natriumchlorid, oder ubliche Hilfsmittel, wie bspw. Puffer und tensi- 
dische Stoffe, enthalten konnen bzw. enthalten) werden miteinander vermischt. 

[0036] Die erhaltene erfindungsgemaBe waBrige Farbstoffmischung kann direkt der farberischen Verwendung zuge- 
fuhrt oder durch Spriihtrocknung und gegebenenfalls Granulierung in die feste Form ubergefuhrt werden. Die erfin- 
dungsgemaBe Farbstoffmischung liefert nach den in der Technik fur faserreaktive Farbstoffe iib lichen Applikations- und 
Fixierverfahren beispielsweise auf Cellulosefasermaterialien Farbungen und Drucke mit guter Auswaschbarkeit nicht fi- 
xierter Farbstoffanteile und guter NaBliegeechtheit in einem tiefen Schwarz, das zwischen Tageslicht und abendlichem 
Licht nicht nuanciert. 



45 



Beispiel 5 

[0037] Man verfahrt gemaB der Verfahrensweise des Beispieles 1 oder 2, jedoch unter Einsatz von 50 Teilen einer waB- 
rigen Losung mit 14 Teilen des Farbstoffes der Formel (A) und 1 Teil des Farbstoffes der Formel (B), 10 Teilen einer 
waBrigen Losung von 1 Teil des Farbstoffes der Formel (C), 1 Teil des Farbstoffs der Formel (C2) und 35 Teilen einer 
waBrigen Losung mit 6,9 Teilen des Farbstoffes der Formel (E) 



50 



55 



60 



65 



10 




5 



LO 



15 



20 



25 



(C2) 

[0038] Die erhaltene erfindungsgemaBe waBrige Farbstoffmischung kann direkt der farberischen Verwendung zugc- 
fiihrt oder durch Spriihtrocknung und gegebenenfalls Granulierung in die feste Form ubergefuhrt werden. Die erfin- 
dungsgemaBe Farbstoffmischung liefert nach den in der Technik fur faserreaktive FarbstofFe iiblichen Applikations- und 35 
Fixierverfahren beispielsweise auf Cellulosefasermaterialien Farbungen und Drucke mil guter Auswaschbarkeit nicht fi- 
xierter Farbstoffanteile und guter NaBliegeechtheit in einem tiefen Schwarz, das zwischen Tageslicht und abendlichem 
Licht nicht nuanciert. 

[0039] Nachfolgend werden weitere Beispiele, die gemaB Beispiel 1 erhalten wurden, wiedergegeben. Dabei wurden 
die FarbstofFe (C), (C2) und (D) durch folgende FarbstofFe, entsprechend den allgemeinen Formeln (3), (4) und (4a) er- 40 
setzt: 
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14 
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to 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



a 

C 
3 

*o 

C 
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c 



£2 
c 

c 
5 



o 
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.12 
'© 
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CO 
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Patentanspriiche 

1. FarbstofFmischung, gekennzekhnet durch den Gehalt eines oder mehrerer DisazofarbstofFe entsprechend der 
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allgemeinen Formel (1), eines oder mehrerer Monoazofarbstoffe entsprechend der allgemeinen Formel (3), eines 
oder mehrerer Monoazofarbstoffe der allgemeinen Formeln (4) und/oder (4a), gegebenenfalls eines oder mehrerer 
Monoazofarbstoffe (2) und gegebenenfalls eines oder mehrerer Monoazofarbstoffe entsprechend der allgemeinen 
Formel (3a) 
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(4a) 

In diesen Formeln bedeuten: 

M Wasserstoff Oder ein Alkalimetall, wie Lithium, Natrium und Kalium; R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 , R 8 , R 9 , R 10 , R u 
Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy oder Ethoxy, Carbonyl oder Sulfo; 
R 9 Methyl, Ethyl, oder eine gegebenenfalls substituierte Aminogruppe; 

Y jedes, unabhangigcs voneinander, Vinyl, p-Chlorethyl, p-Thiosulfatocthyl oder p-Sulfatocthyl; 
X Fluor oder Chlor; 
n 1, 2 oder 3; 

Z' Alkanoyl von 2 bis 5 C-Atomen, wie Propionyl und Acetyl, oder ist Benzoyl oder ist 2,4-Dichlor- l,3,5-triazin-6- 
yl oder ist eine Gruppe der allgemeinen Formel (a) 
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N~\j3^<s0 2 Y) p 



10 



(a) 



in welcher 15 
p 0 oder 1 

X' Chlor oder Cyanoamino und 

R 12 und R 13 Wassserstoff, Methyl, Ethyl, Methoxy oder Ethoxy, Sulfo oder Carboxy, vorzugsweise Methoxy und 
Wasserstoff und insbesondere Wasserstoff bedeuten. 

2. Farbstoffmischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R l , R 3 , R 5 und R 7 unabhangig voneinander 20 
jedcs Methoxy oder Wasserstoff ist und R 2 , R 4 , R und R 8 jedes Wasserstoff bedeuten. 

3. Farbstoffmischung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB Farbstoffe der Formel (4) verwendet 
werden. 

4. Farbstoffe nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB Z' ein Acetyl-Rest ist. 

5. Farbstoffmischung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB ein oder zwei Farbstoffe der Formel 25 
(4a) verwendet werden. 

6. Farbstoffmischungen nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichent, daB R 9 eine Aminogruppe ist und n 3 bedeutet. 

7. Verfahren zur Herstellung einer Farbstoffmischung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Einzelfarbstoffe oder Mischungen von 2 oder 3 solcher Einzelfarbstoffe mit den anderen Einzelfarbstoffen in Form 
von deren Farbstoffpulvern oder waBrigen Losungen miteinander vermischt. 30 

8. Verwendung einer Farbstoffmischung von mindestens einem der Ansprtiche 1 bis 7 zum Farben von hydroxy- 
und/oder carbonamidgruppenhaltigem Fasermaterial. 

9. Verfahren zum Farben von hydroxy- und/oder carbonamidgruppenhaltigem Fasermaterial, bei welchem man ei- 
nen Farbstoff oder eine Mischung von Farbstoffen in geloster Form auf das Material aufbringt und den oder die 
Farbstoffe auf dem Material mittels Warme und/oder mit Hilfe eines alkalisch wirkenden Mittels fixiert, dadurch 35 
gekennzeichnet, daB man als Farbstoffe eine Farbstoffmischung von mindestens einem der Ansprtiche 1 bis 7 ein- 
setzt. 
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50 
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